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Resumen
Las propiedades magnetocalodricas (MC) de las fases de Laves han sido objeto de
estudio en los dltimos 15 afios. Varios compuestos intemetalicos en los sistemas
RNi,, RCo,, RAI, (R= tierra rara) presenta buenas propiedades como refrigerantes
magnéticos entre 10 y 80 K. En el presente trabajo se reporta la obtencion del
compuesto intermetélico ferromagnético DyNi, en forma de cinta por solidificacion
rapida usando la técnica de temple rotatorio o ‘melt spinning’ y se estudian sus
propiedades MC. Se reporta la variacion de entropia magnética como funcioén de
la temperatura ASu(T) y la capacidad de refrigeracion RC hasta una variacion
maxima de campo magnético de PoAHmax= 5 T. EStos se comparan con muestras
en bulto, asi como otros materiales que presentan transiciones de primer y
segundo orden que han sido referidos como candidatos potenciales para su uso
en la refrigeracion magnética en el rango de las bajas temperaturas. Las cintas
fueron producidas a partir de una aleacion en bulto previamente fabricada por
fusion con arco eléctrico en atmdsfera controlada de argén a partir de elementos
de alta pureza (= 99.9%). Las cintas se obtuvieron también en atmosfera
controlada de argén de alta pureza, con una velocidad de giro de la rueda de
cobre de 25 ms™. Los andlisis por EDS, mostraron que la estequiometria de la
aleacion de partida se reprodujo en las cintas. EI compuesto DyNi, mostré una
estructura cubica de tipo MgCu, (C15) propia de las fases de Laves, una
temperatura de Curie Tc de 21.5 K y una magnetizacion de saturacion a 2 K de
157 Am*kg™. La entropia magnética maxima |ASy"** | para poAHmax=5 T (2 T),
fue de 23.5 (13.5) Jkg'K™ lo que resulta un 10 (25) % mayor que la reportada
para aleaciones policristalinas en bulto. Este aumento resulta de la combinacion
del caracter fuertemente anisotropico de la magnetizacion en este material y de
cierta orientacion preferencial del eje de facil magnetizacion de los cristales segun
la direccion de formacion de la cinta. Por su parte, la capacidad de refrigeracion
RC-1 que se obtuvo para poAHmax=5 T (2 T) fue de 519 (209) Jkg*, lo que resulta
mayor en un 19 (49) % que lo que se reporta para aleaciones policristalinas DyNi,
en bulto y es comparable o mayor que la reportada para materiales considerados

como promisorios para la refrigeracion magnética a muy bajas temperaturas.
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Abstract
The magnetocaloric (MC) properties of Laves phases have been extensively
investigated in the last fifteen years. Several intermetallic compounds in the RCoy,
RAIl;, and RNi, systems (R= rare earth), shows good MC properties as magnetic
refrigerants in the temperature range of 10-80 K. In the present work it is reported
both, the synthesis of alloy ribbons of the intermetallic ferromagnetic compound
DyNi, by rapid solidification using the melt spinning technique and the study of its
MC properties. The magnetic entropy change as a function of temperature ASy(T)
and the field-dependence of the refrigeration capacity (RC) to a maximum
magnetic field change of p,AHmax= 5 T are reported. They are compared with the
reported for both, bulk samples produced by conventional casting techniques
followed of high temperature annealing and other materials showing first- or
second-order magnetic transitions in a similar temperature range which have been
referred as potential magnetic refrigerant candidates in a low temperature range.
Ribbons were produced from a bulk alloys previously fabricated by Ar arc melting
from highly pure elements (= 99.9 %). Ribbon flakes were fabricated under a
controlled highly pure Ar atmosphere at a linear speed of the copper wheel of 20
ms’. EDS analyses indicate that the nominal chemical composition was well-
reproduced in the alloy ribbons. The DyNi, compound crystallized into a cubic
MgCu,-type Laves phase crystal structure, exhibiting a Curie temperature T¢ of
21.5 K and a saturation magnetization at 2 K of 157 Am?kg™. For a field change of
HoAHmax=5 T (2 T), samples show a |ASK"*®|, of 23.5 (13.5) Jkg™K™ which is a 10
(25) % higher than the reported to bulk polycrystalline alloys. These superior
values result from a combination of the anisotropic magnetocaloric response of this
material with the partial orientation of the easy magnetization direction of grains
along the ribbon length due to the fabrication method employed. For poAHmax=5 T
(2 T), samples show a refrigeration capacity RC-1 of 519 (209) Jkg™. This is a 19
(49) % higher than the value obtained for bulk polycrystalline alloys and is
comparable, or even higher, than the reported for different materials considered as

promising magnetic refrigerants in the low temperature range.



INTRODUCCION

El estudio del efecto magnetocaldrico (EMC) es un tema de mucho interés actual
para el desarrollo de la refrigeracion magnética [1,2,3]. Esta nueva tecnologia de
refrigeracion, tiene grandes ventajas con respecto a la refrigeracion convencional,
gue se basa en la compresién-expansion de gases que resultan ser contaminantes
del medio ambiente. Por una parte, la refrigeracion magnética es mas eficiente
desde el punto de vista energético y, por otra, no contamina el medio ambiente.
Para el desarrollo de esta tecnologia se estan estudiando, y se buscan, materiales
con efecto magnetocalérico elevado en diferentes rangos de temperatura: desde
temperatura ambiente hasta las mas bajas temperaturas [4].

A medida que se avanza tecnologicamente en el desarrollo de esta nueva
tecnologia de refrigeracion, se requiere disponer de materiales que sirvan como
refrigerantes magnéticos en todos los rangos de temperatura. En particular, el
rango de las bajas temperaturas resulta de mucho interés para la licuefacciéon de
hidrogeno que se utiliza como combustible en la industria espacial y militar [5]. La

temperatura de licuefaccion del hidrégeno es de 20 K.

Las fases de Laves son compuestos formados por dos elementos, A y B, en la
composicion estequiométrica AB, en que los elementos tiene una relacion de
diametro atomico ra/rg = 1.225 A. Dentro de éstos, varios compuestos de las
familias de materiales RM; con R= tierra rara y M= Ni, Co, Al, presentan elevado
efecto magnetocaldrico por lo que potencialmente pueden ser utilizados como
refrigerantes magnéticos. Sus temperaturas de transicion magnética suelen estar
entre 10 y 80 K [6,7]. Dentro de éstos, algunos de los mas importantes son los
siguientes: RAIl,, RCo, y RNi; [6]. En el presente trabajo se estudia el compuesto
DyNi, que tiene una temperatura de Curie T¢ de 21.5 K y cristaliza en estructura
cubica tipo MgCu, C15 propia de las fases de Laves [8]. Por otra parte, célculos
teodricos sobre el efecto magnetocalorico para este material y su comparacion con
datos experimentales no publicados obtenidos por V. K. Pecharsky vy
colaboradores [9,10], muestran que es de los materiales con mejores

caracteristicas para la refrigeracion magnética a muy bajas temperaturas.
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En la actualidad los estudios que hay sobre el efecto magnetocalorico en
materiales basados en tierras raras y metales de transicion con temperatura de
transicion cercana a los 20 K, corresponden a aleaciones en forma de bulto
obtenidas por técnicas metallrgicas convencionales; esto es, fusion por arco
eléctrico o induccidon seguido de un tratamiento térmico prolongado de
homogenizacién a alta temperatura en atmosfera inerte o vacio. En este caso, los
tiempos de homogenizacion que se reportan para que la aleacion sea monofasica
y ordenada estructuralmente son, como regla, muy prolongados; por lo tanto,
resulta interesante evaluar su obtencién por solidificacion rapida empleando la
técnica de temple rotatorio o “melt- spinning”. Esta es una técnica relativamente
simple en la que el material se obtiene en un solo paso; por otro lado, es de

produccién continua y masiva, y esta implementada a escala industrial.

El tema de tesis desarrollado forma parte de la colaboracion sobre el estudio del
EMC en diferentes familias de materiales magnéticos entre el Profesor. J.L.
Sanchez Llamazares, del IPICyT, y los Profesores Pedro Gorria Korres y Jesus A.
Blanco, del Departamento de Fisica, Universidad de Oviedo, Espafa, y el Dr.
Pablo Alvarez Alonso del Departamento de Electricidad y Electrénica, Universidad
del Pais Vasco (UPV), Espafia.

El objetivo del presente trabajo, ha sido estudiar las propiedades magnetocal6ricas
del compuesto binario intermetalico DyNi, obtenido en forma de cinta empleando
la técnica de temple rotatorio o “melt- spinning”. Esto permitira determinar si esta
técnica es apropiada para la obtencién de este tipo de materiales y determinar si
es 0 no un material que por sus propiedades magnetocaldricas puede ser
potencialmente utilizado para la refrigeracion magnética a bajas temperaturas.
Para evaluar esto Ultimo, se presenta una comparacién con otros materiales
reportados recientemente en la literatura con temperaturas de transicion cercanas
a 21.5 K, que por su propiedades magnetocaléricas se considera que pueden ser
utilizados como refrigerantes magnéticos. Es importante destacar que, segun
nuestro conocimiento, este material no ha sido obtenido con anterioridad por la

técnica de “melt-spinning”. Sus propiedades magnetocaldricas para muestras



policristalinas en bulto tampoco se han reportado en detalle en la literatura (a
excepcion del curva de variacion de entropia magnética ASy(T) y variacion de
temperatura adiabatica AT4(T) en funcidén de la temperatura que aparecen en la
referencia [9]). Ambos aspectos fueron confirmados formalmente por el Prof.
Vitalij K. Pecharsky, del AMES Lab, lowa State University, USA [10]. Como se
mostrard, el efecto magnetocaldrico que muestran las cintas es superior que el

reportado en la literatura para muestras en bulto [9].

La presente tesis ha sido organizada como sigue. En el capitulo 1, Base tedrica,
se presentan tanto las magnitudes fisicas que describen las propiedades
magnetocaldricas de un material como las propiedades estructurales, magnéticas
y magnetocaldricas del compuesto intermetalico DyNi,. En el capitulo 2, Técnicas
experimentales de fabricacion de cintas, y caracterizacion microestructural,
estructural y magnética, se describe la preparacion de las cintas y las técnicas
empleadas para su caracterizacion microestrucutural, estructural y magnética. En
el capitulo 3, Resultados experimentales y discusion, se presentan y discuten los
resultados experimentales obtenidos. Al final de cada capitulo se enumeran las
referencias bibliogréficas utilizadas. Por ultimo, se dan las conclusiones generales.
Todas las magnitudes fisicas con que se trabaja estan reportadas en el Sistema
Internacional de Unidades (SlI).
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CAPITULO 1. BASE TEORICA.

En este capitulo se presentan los aspectos conceptuales y tedricos mas
importantes relacionados con el efecto magnetocalorico (EMC) y se describen las
propiedades estructurales, magnéticas y magnetocaléricas del compuesto
intermetalico DyNi,. Ambos aspectos son esenciales para la discusion e
interpretacion de los resultados que se recogen en este trabajo de tesis. En el
epigrafe 1.1 se definen las magnitudes principales que describen las propiedades
magnetocaldricas de un material con transicion de segundo orden; para esto nos
basamos en una descripcibn genérica en lo que se refiere a materiales
ferromagnéticos. En el epigrafe 1.2 se describen las propiedades estructurales y
magnéticas del compuesto intermetalico DyNi,, mientras que en el epigrafe 1.3 se
describen los estudios realizados hasta el momento por otros autores sobre sus

propiedades magnetocaloricas.

1.1 Efecto magnetocaldrico (EMC).

1.1.1 Descripcion general del efecto magnetocalérico

El efecto magnetocalorico fue descubierto por E. Warburg en 1881 [1]. Cuando se
aplica un campo magnético pYoH a un material ferromagnético en condiciones
adiabaticas, sus momentos magnéticos tienden a ordenarse segun la direccion del
campo, lo que lleva a una disminucién de la entropia magnética Sy del sistema.
Por lo tanto, para que la entropia total del sistema permanezca constante, la
entropia de la red cristalina S. deberd aumentar en la misma cantidad, lo que se
manifiesta como un incremento en la temperatura del material en condiciones
adiabaticas AT,y. Este efecto ocurre también en sentido opuesto, esto es, si se
retira el campo magnético en condiciones adiabaticas habra una disminucién de la
temperatura del material [2]. Tanto la variacion de temperatura adiabatica ATgaqg
como de entropia magnética ASy caracterizan al EMC que, segun muestra la

figura 1.1, tiene un maximo a la temperatura de Curie T¢ del material.



Figura 1.1 . Caracterizacion del EMC en el Gd mediante la curva variacion de
entropia magnética ASu(T)wan (2) y de temperatura adiabatica ATag(T) wan (b) en
funcion de la temperatura para una variacion de campo Y,AH de 2 Ty 5 T. En (a)
los simbolos solidos y abiertos representan la curva ASy(T)uwan Obtenida a partir
de las mediciones de magnetizacion y capacidad calorifica, respectivamente. En
(b) los simbolos sdlidos y abiertos representan la curva ATa4(T)uwan que se obtiene
a partir de mediciones directas aplicando un campo pulsado y mediciones de
capacidad calorifica, respectivamente [12].

La entropia total de un material ferromagnético estd dada por la suma de la

entropia asociada a la red cristalina S, al movimiento de los electrones S_y a los

momentos magnéticos S, ; por lo tanto, su variacién vendra dada por

AS rora (T, HoH) = A8, (T)+ AS(T) + AS,(T, HoH) (1.1)

Para un material ferromagnético la termodinamica del efecto magnetocalérico en
términos de estas magnitudes a temperaturas en torno a la temperatura de Curie

se ilustra en la figura 1.2. EI EMC puede caracterizarse por la variacion de



entropia magnética (ASy) en un proceso isotérmico y por la variacion de

temperatura adiabatica (ATaq ) €n un proceso adiabatico [2].

Figura 1.2. Diagrama de entropia versus temperatura S(T) para un sélido
magnético [8]. El mismo es util para ilustrar la termodinamica del efecto
magnetocaldrico. Las lineas soélidas representan la curva S(T) a dos valores de
campo magnético, poHo, =0 y HoH1 > 0. La flecha horizontal representa un proceso
adiabatico, que produce una variacion de temperatura AT,y en el material,
mientras que la flecha vertical la variacion de entropia magnética ASy en
condiciones isotérmicas cuando el campo varia de poHo, =0 a poH1 [HeAH= (UoH1 -
HoHo)]. La linea punteada que aparece en la parte inferior de la figura representa la
suma de la entropia electrénica y de red, que es pequefia. Por su parte, las lineas
discontinuas muestran cdémo seria la curva Sy(T) para los dos campos. Sy y To
representan la entropia y la temperatura a campo cero, y S; y T; la entropia y
temperatura para poH;.

La variacion de temperatura en condiciones adiabéaticas asociada a la estructura
magnética del material para una variacion de campo magnetico dada por p.AH=

(MoHs - MoH)) puede escribirse como:

ATad(T)Hoar = [T(S) bort — T(S) Hotii ]s (1.2)



Por otra parte, la variacibn de entropia magnética para un proceso isotérmico

viene dada por:
ASM(T)toaH = [SM(T) porr = Sm(T) Homi T (1.3)

Dado que la magnetizacion y la entropia magnética dependen de la temperatura y

campo magnético, entonces su variacion viene dada por la relaciéon de Maxwell [3]:

0S, (T, 4 H) =(6M(F,MOH)) (1.4)
oy, H . oT W

Despejando dSy e integrando en ambos miembros de esta ecuacion se tiene que:

OM (T, 1, H)

AS, (D = [ 05, (TaH) =p [ ( =

) dH (1.5)
HoAH

Tanto ASm(T)Hoan €OMO AT.a(T)Uoan dependen de Ty poAH. Esta es la razén por
la cual cuando se caracteriza un material magnetocalorico es deseable reportar
ambas magnitudes como funcién de T para un valor dado de p,AH o como funcién
de YWoAH para una T dada [3]. A modo de ejemplo, en la figura 1.3 se muestran

ambas curvas, ASu(T)uoan Y ATad(T)uoan, para el compuesto intermetélico ErAl [4].

Figura 1.3 Ejemplo de curvas de variacion de entropia magnética ASu(T)uwan (2)
y de variacion de temperatura adiabatica ATaq(T)wan (b) para variaciones de
campo U,AH de 2 Ty 5 T para el compuesto intermetélico ErAl,. Las curvas con
linea continua representan curvas calculadas y las curvas con circulos y cuadros
huecos representan los valores medidos experimentalmente. Tomado de la
referencia [4].



Es interesante notar que las curvas de variacion de entropia magnética ASwu(T)poan
son asimétricas. Esto es, en la region ferromagnética la caida es mas rapida que
en la region paramagnética. Lo mismo sucede con las curvas de variacion de
temperatura adiabatica ATaq(T)uan. La entropia magnética ASu(T)uw.an S€ mide en
Jkg*K™* 0 IJmol*K™. El valor maximo de variacién de entropia magnética |[ASy**%|
suele encontrarse justo a la temperatura de Curie T¢. El semi-ancho de la curva

Awhm €S otro pardmetro importante que caracteriza a la curva ASu(T)poan-
1.1.2 Medicion del efecto magnetocalorico

El efecto magnetocalorico se puede medir de forma directa o indirecta segun se

describe a continuacion.

1.1.2(a) Métodos directos.
Las técnicas directas para medir el efecto magnetocalérico se basan en la
medicion de la variacion de temperatura del material en condiciones adiabaticas
AT,y mediante un sensor de temperatura en contacto intimo con el material
cuando se hace variar el campo magnético aplicado de un valor inicial poH;
(usualmente cero) a un valor final py.H:. El problema principal de este tipo de
técnicas radica en que el sensor de temperatura debe hacer buen contacto con la
muestra. Por otro lado, para realizar buenas mediciones de AT,q Se requiere que
el campo magnético varie rapidamente. Las mediciones se pueden efectuar
fijando la muestra y variando el campo magnético [4], o bien introduciéndola y
extrayéndola en una regiéon donde el campo magnético sea constante [5]. Esta
tltima es la opcién mas sencilla. Cuando se emplean electroimanes resistivos para
generar el campo magnético, el campo que estos generan por lo general no
sobrepasa 2 T [6]. La precision de las técnicas experimentales directas depende
de los errores termomeétricos, la calidad del aislante térmico de la muestra (para
gue se consiga el régimen adiabatico), la variacién en la lectura del sensor de
temperatura debido al efecto del campo aplicado, entre los factores mas

importantes [4,5,7].



1.1.2(b) Métodos indirectos

A diferencia de los métodos directos, en que se mide directamente el cambio de
temperatura adiabatica AT,q que experimenta el material, los métodos indirectos
permiten obtener ASu(T)wan a partir de mediciones de magnetizacion [3,7,8] o
bien ASM(T)wan Y ATad(T)pan @ partir de las mediciones de capacidad calorifica
[3,9,10]. Lo mas comun en la literatura es hacer mediciones de magnetizaciéon con
lo cual se puede obtener a partir de la relacion de Maxwell la curva ASy(T)poan- En
este caso se deben medir isotermas de magnetizacion M(p,H) cada cierto AT en la
region donde el material presenta su transicion ferromagnética.

La variacion de entropia magnética ASu(T)Hoan para una variacion de campo dada

HMoAH, se obtiene mediante la relacion de Maxwell:

J-uonax (OM (T,pu,H)

AS‘A (T)pOAH :p‘o 0 aT

j dH (1.6)
HoH

y esto se hace integrando los valores de magnetizacién para una variacion de
campo de 0 a WAHmax para cada temperatura, asi se obtiene el area bajo cada
isoterma, de manera que el area entre una isoterma y la siguiente es proporcional
a la variacion de entropia magnética ASy(T)wan para esa variacion de campo. La
precision en los valores que se obtienen de ASy(T)uw.an calculados a partir de los
datos experimentales de magnetizacion depende de la exactitud en la medicion
del momento magnético, temperatura (T) y el campo poH [7,8]. Ademas de lo
anterior, ASu(T)poan Y ATad(T)pan S€ pueden obtener a partir de la medicion de
capacidad calorifica C(T)p un €n funciéon de la temperatura a campo cero y a un
valor dado de campo. Esta seria otra forma para caracterizar el efecto
magnetocaldrico en un material dado [9,10]. La entropia total S(T)p Uon del material

para estos valores de campo viene dada por:

1C(Mp i
S(T)P,poHi :Io 4(1( _)I_'uo T (1'7)

T C(T) P, H;

S(Mem, :J.O de (1.8)

10



Al sustituir estas dos expresiones en la ecuacion (1.3) e integrando en un intervalo
de 0 a una temperatura T dada, se obtiene la expresion que permite calcular la
variacion de entropia magnética ASu(T)w.an @ partir de las curvas de capacidad
calorifica C(T)p Hon [9,10]:

T (C(Meyn, — P, pHi
AS, (M =AS( Ty =] ( De chm % ] dT (L.9)
WAH

Por otra parte, la variacibn de temperatura adiabatica ATag(T)wan S€ puede

calcular mediante la siguiente expresion [9,10]:

HoH e T OM (T, H)j
AT (T =- —_— —_— dH
oD uo'[“"H' (C(T, Mo H)jquH,P( or HoAH,P (20

A modo de ejemplo, en la figura 1.4 se presentan las curvas de variacion de
entropia magnética ASy(T)wan Y variacion de temperatura adiabatica AT 4q(T)oan
para una muestra de Gd obtenidas a partir de las mediciones de capacidad

calorifica [7].

Figura 1.4 Ejemplo de curvas de variacion de entropia magnética ASu(T)uan (@) Y
de variacion de temperatura adiabatica ATag(T)wan (b)) medidas
experimentalmente para el Gd. Las misma fueron obtenidas a partir de mediciones
de capacidad calorifica C(T)p Uon para una variacion de campo P,AH de 5 T. [7].
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Obsérvese que la forma de las curvas ASy(T)woan Y ATad(T)wan €N ambos casos

es muy similar, tanto el valor maximo de variacién de entropia magnética |[AS\"*%|

peak

y el valor méximo de variacion de temperatura adiabatica |AT.d" | S€ encuentran

a la temperatura de transicion [7].
1.1.3 Capacidad de refrigeraciéon ( RC) de un material magnetocalérico.

La capacidad de refrigeracion (en inglés, “refrigeration capacity” RC o “relative
cooling power” RCP) de un material magnetocalérico se define como la cantidad
de calor que este puede transferir del foco frio al foco caliente si se considera un
ciclo ideal de refrigeracién [11]. Esta magnitud, que se mide en Jkg®, permite
estimar y comparar la eficiencia refrigerativa de diferentes materiales magnéticos
[11]. La capacidad de refrigeracion RC para una variacion dada de campo
magnético U,AH se puede estimar a partir de la curva de variacion de entropia

magnética ASy(T) de tres maneras distintas, como se ilustra en la figura 1.5.

Figura 1.5 Curva de variacion de entropia magnética en funcion de la temperatura
para el Gd metdalico [12]. En la misma se ilustran los tres métodos con que se
puede estimar la capacidad de refrigeracion de un material: RC-1, RC-2, y RC-3.
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Para obtener RC-1 se toma el valor méaximo de la entropia magnética |ASy"e

|y
se multiplica por el intervalo de temperatura que corresponde al semi-ancho de la
curva de entropia magnética en funcion de la temperatura Orwum:
peal
RC-= AS 0.0T (2.1)
M FWHM

Para obtener RC-2 se calcula el area debajo de la curva ASy(T) que corresponde
a su semi-ancho &rwhm; €s decir, el area bajo la curva comprendida entre la
temperatura del foco frio T¢oqg Y la temperatura del foco caliente Tho: OTrwam = Thot

- Teold:

THol

RC-2= [ [4S,(T)] , dT (2.2)
Teold
Para el caso de RC-3, se debe calcular el area del rectangulo de mayor area que
se pueda inscribir debajo de la curva ASy(T), segun se describe en la referencia
11.

1.2 Propiedades estructurales y magnéticas del compuesto intermetélico
DyN|2

Las fases de Laves son compuestos intermetéalicos de estequiometria AB, con una
relacion de radios atomicos ra/rg de [11.225 [13]. El estudio sobre las propiedades
especiales de la estructura cristalina de las fases de Laves inici0 entre los afios
1920 y 1930. Fue el trabajo del cientifico aleman Fritz Laves el que por primera
vez reveld las propiedades y -caracteristicas de este tipo de compuesto
intermetalico [13]. Esto llevo a Schulze en 1939 [14] a introducir el término “Fases
de Laves”, el cual en la actualidad se utiliza para designar este tipo de aleaciones.
J.B. Friauf fue el primero en estudiar las fases de Laves que cristalizan en
estructuras tipo MgCu, [15,16]. Las fases de Laves muestran tres politipos
diferentes de estructuras cristalinas: (a) tipo MgCu; cubico (C15; grupo espacial
Fdém); (b) tipo MgZn, hexagonal (C14; grupo espacial P6s/mmc), y; (c) tipo MgNi,
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hexagonal (C36; grupo espacial P6s/mmc) [17,13]. Las mismas se representan en

la figura 1.6.

o (Mg)
® (7n,Cu, or Ni)

C14 C15 C36
MgZn, MgCu, MgNi,
(@) (b) (©)

Figura 1.6 Politipos de las estructuras de las fases de Laves: (a) estructura cubica
tipo MgCu, (C15); (b) estructura hexagonal tipo MgZn, (C14), y; (c) estructura
hexagonal tipo MgNi, (C36) [13].

El compuesto intermetalico DyNi, es una fase de Laves que cristaliza en la

estructura tipo MgCu; (C15). Su celda unidad se muestra en la figura 1.7 [18].

Figura 1.7 Celda unidad del MgCu, (C15). Tomado de [18].
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En la figura 1.8 se muestra el diagrama de fases del sistema binario Dy-Ni [19]. En
el mismo aparecen todos los compuestos intermetdlicos que se forman en
condiciones de equilibrio termodinamico. El DyNi, es lo que suele denominarse
como un compuesto estequiometrico. En la practica esto significa que pequefios
corrimientos en la composicion podrian producir la formacién ya sea de la fase

DyNi o DyNis; (como fases secundarias).

Figura 1.8 Diagrama de fases del sistema binario Dy-Ni [19].

En el compuesto intermetalico DyNi, el Ni no es magnético, por lo tanto, su
magnetismo Unicamente proviene de los atomos de Dy que suelen ser trivalentes
(Dy*") y se acoplan ferromagnéticamente [20, 21]. Estudios en etapas tempranas
reportaron que este presentaba una temperatura de transicibn magnética, o
temperatura de Curie T¢, entre 23 y 32 K [22,20], sin embargo, estudios

posteriores demostraron que su Tces de 21.5 K [23, 24].

Mediciones de magnetizacién en monocristales del compuesto intermetélico DyNi;
sintetizados por el método de Bridgman [22], muestran que las direcciones de facil
y dificil magnetizacion son la [100] y [111], respectivamente, [22, 23]. La figura 1.9
muestra la curva de magnetizacion a 1.5 K, medida en magnetones de Bohr por
férmula unidad (ps/DyNiy), con respecto al campo aplicado po,H segun las
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direcciones cristalograficas [100], [110] y [111] para dicho monocristal. La
magnetizacion espontanea extrapolada a campo cero a lo largo de las direcciones
[100], [110] y [111] es 8.8 pg/DyNiy, 6.2 us/DyNiy y 5.0 ps/DyNiy, respectivamente
[22]. EI comportamiento anisotropico de la magnetizacion hasta campos elevados,
segun muestra la figura, es lo que origina que este material pueda presentar una
respuesta magnetocaldrica anisotropica. Esta Ultima se explica por la marcada
diferencia en la magnetizacion, que se alcanza a campos relativamente bajos, vy el
elevado campo de anisotropia que se requiere para alcanzar la saturacion segun

peak

las direcciones cristalograficas [110] y [111]. El mayor valor de |ASy"™ | se alcanza

cuando el campo magnético se aplica segun la direccién [100].

Figura 1.9 Magnetizacion a 1.5 K medida en unidades de pg/DyNi, en funcién del
campo WoH a lo largo de direcciones cristalogréaficas [100], [110] y [111] para un
monocristal del compuesto intermetalico DyNi,. [22].
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1.3 Estudios realizados sobre las propiedades magnetocaldricas del

compuesto intermetalico DyNi .

Los primeros calculos tedricos sobre las propiedades magnetocaléricas del DyNi,
se basaron en un Hamiltoniano que considera las interacciones de intercambio en
la aproximacion del campo molecular y la anisotropia cristalina [23]. Mediante los
mismos se predijeron valores maximos de la variacion de entropia magnética
|ASVPe¥| de 21.1 Jkg™'K™y 14.3 Jkg*K™ para variaciones de campo de 5 Ty 2 T,
respectivamente. Esos valores son cercanos a los que se han reportado
experimentalmente en aleaciones policristalinas en bulto: 21.1 Jkg K™y 10.7 Jkg
'K, respectivamente (que aparecen también graficados en la referencia 23). En la
figura 1.10 se muestran las curvas de variacion de entropia magnética ASwu(T)uean

calculadas y medidas que se reportan en esa referencia. Es interesante

Figura 1.10 Curvas de variacion de entropia magnética ASu(T)uw.an €n funcién de
la temperatura para el compuesto intermetalico DyNi, para variaciones de campo
HoAH de 2 y 5 T. La linea continua representa los valores calculados, mientras que
los circulos y cuadros huecos representan los resultados obtenidos a partir de
datos experimentales para una aleacién policristalina en bulto [23]. El valor
maximo de variacion de entropia magnética medido es de 3.0 Jmol*K*(10.7 Jkg’
K1), y 5.9 Imol*K™ (21.1 Jkg*K ) para 2 y 5 T, respectivamente.
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notar que el estudio de las propiedades magneto-estructurales y magnetocaloricas
de esta muestra policristalina en bulto nunca fueron objeto de una publicacion
independiente. Es decir, en la referencia 23, la referencia 17, aparece como ‘[17]
Tiezhong Ma, K. A. Gschneidner, Jr., and V. K. Pecharsky, unpublished’. Como se
explicara en el epigrafe 3.2 del capitulo 3, el Profesor V. K. Pecharsky tuvo la
generosidad de enviarnos los datos experimentales de la muestra policristalina en
bulto que aparece en la figura 1.10. Los mismos seran comparados con los
obtenidos para las cintas de DyNi, que se estudian en el presente trabajo. La
figura 1.11 muestra las curvas |ASw(T)uwan| calculadas y medidas para una
variacion de campo magnético poAH de 2 Ty 5 T. La curva continua fue calculada
considerando que el campo magnético estd aplicado segun el eje de facil
magnetizacion, mientras que la curva punteada corresponde a los datos obtenidos
experimentalmente para la muestra en bulto policristalina (que, en principio, es
isotropica) [24]. Como es de esperar, la variacion de entropia magnetica calculada

segun el eje facil es mayor que la medida para la muestra en bulto.

Figura 1.11 Curvas de variacion de entropia magnética ASu(T)uwan €n funcion de
la temperatura para el compuesto intermetalico DyNi, para variaciones de campo
MoAH de 2 y 5 T. La linea continua representa los valores calculados segun el eje
de facil magnetizacion mientras que los puntos representan los resultados
obtenidos a partir de datos experimentales para una muestra en bulto [24].
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La capacidad de refrigeracion RC para este compuesto no aparece explicitamente
reportada, sin embargo, RC-1 puede ser estimada a partir de las curvas de
ASu(T)wan que se muestran en la figuras 1.10 y 1.11, de acuerdo a la definicion
que se da en la seccién 1.1.3. RC-1 alcanza valores de 140 y 434 JKg' para
valores de campo p,AH de 2 y 5 T, respectivamente.

Hasta el dia de hoy el compuesto intermetédlico DyNi, ha sido principalmente
preparado por métodos metallrgicos convencionales mediante las técnicas de
fusion por arco eléctrico y fusion por induccién en atmdsfera controlada [25],
seguido de un tratamiento térmico prolongado, esto es, mayor a una semana a
1073 K [26,27]. También se ha reportado la obtencion de monocristales obtenidos
por el método de Bridgman [22] sobre los que se estudié su anisotropia magnética
(resultados que se mostraron en la figura 1.9). La solidificacién rapida mediante la
técnica de temple rotatorio o ‘melt-spinning’ se ha aplicado con éxito para producir
diferentes materiales magnetocaloricos cristalinos tales como LaFe;s4Six [28],
(MnFe),(PGe) [29] y Gds(SiGeSn)4 [30]. En estos casos se pueden obtener cintas
monofasicas directamente del fundido, o después de un tratamiento térmico
relativamente corto comparado con el que se reporta para aleaciones en bulto.
Como se menciond en la Introduccién, en el presente trabajo se producen cintas
del compuesto DyNi, y se estudian sus propiedades magnetocaloricas. Los
resultados son comparados con los reportados para la aleacion en bulto ya
mencionada.
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CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTALES DE FABRICACION DE CINTAS, Y
CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL, ESTRUCTURAL Y MAGNETICA.

2.1 Fabricacion de cintas por solidificacion rdpida mediante la técnica de

temple rotatorio 6 “melt-spinning .

Las cintas policristalinas del compuesto intermetalico DyNi, fueron producidas a
partir de una aleacién en bulto previamente fabricada por fusion mediante arco
eléctrico en atmosfera controlada. Para obtener la aleacion en bulto se utilizé Dy
de pureza 99.9% (Aldrich) y Ni de pureza 99.99% (Alfa Aesar) en el porcentaje en
peso de acuerdo a la relacion estequiométrica 1:2 (no fue necesario adicionar
exceso alguno de estos dos elementos para conseguir dicha relacion, ya que su
presion de vapor es muy baja [1]). Estos elementos se fundieron en atmdsfera
controlada de Argdn de alta pureza (99.999 %) dando lugar a una perla de DyNis.
Para mejorar la homogeneidad, la perla se fundié tres veces. Una vez concluido
este proceso se determiné por pesada simple que no hubo pérdida de masa.

La figura 2.1(a) muestra el esquema de funcionamiento de la técnica de temple
rotatorio o “melt-spinning”. En la figura 2.1(b) se indican las partes principales que
integran la camara de un ‘melt-spinner’. Ademas de la camara como tal, se
dispone de un sistema de alto vacio y suministro de gas inerte (argon o helio) de
muy alta pureza (= 99.999 %) para purgar y limpiar la misma, una conexion
eléctrica para alimentar la bobina de induccion, una fuente de radiofrecuencia de
elevada potencia (7-10 kW), que se usa para fundir la aleacion mediante
corrientes inducidas en el material, y una conexion de gas inerte de presion
regulable conectada al crisol de cuarzo, que permite aplicar la sobrepresion
necesaria para expulsar la aleacion fundida sobre el disco de cobre en rotacion.
Antes de efectuar la fusion de la aleacion por radiofrecuencia, la camara se purga
repetidas veces mediante varios ciclos de vacio-gas inerte, con el objeto de

evacuar el oxigeno.

22



La solidificacién por enfriamiento ultrarrapido inicia cuando el chorro de metal
contacta la rueda de cobre y finaliza cuando éste sale despedido tangencialmente
de la superficie de la rueda. La aleacion solidificada tiene forma de cinta, con un
grosor que puede tipicamente variar entre 5 y 50 um dependiendo de la velocidad

tangencial de la rueda v [2].

Figura 2.1 (a) Representacion esquematica de la camara de un “melt-spinner” o
sistema de temple rotatorio; (b) fotografia tomada de la camara del “melt-spinner”
en que se efectud la preparacion de las cintas que se estudian en el presente
trabajo. En la misma se observa donde ocurre el proceso fusion de la aleacion, la
bobina de radio frecuencia, y la rueda de cobre sobre la que se inyecta el metal
liquido para producir las cintas; (c) fotografia de los trozos de cintas del compuesto
intermetalico DyNi, obtenidos mediante esta técnica.
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En esta técnica de enfriamiento ultrarrapido se producen, o bien cintas metalicas
largas y continuas - como, por ejemplo, en el caso de las aleaciones amorfas [3] -
0 bien trozos cortos y quebradizos cuando el material cristaliza, que es el caso de
los compuestos intermetalicos basados en elementos de las tierras raras y
metales de transicion [4]. Cuando el material cristaliza, la microestructura de las
cintas, o trozos de cinta, depende fuertemente de la velocidad tangencial de giro
de la rueda, v, ya que este parametro determina la rapidez de extraccién de calor
segun la direccion perpendicular al disco (y al plano de las cintas). En la mayoria
de estos equipos v suele variar entre 5y 60 ms™ [2]. En la figura 2.1(b) aparece
una fotografia de la camara de “melt-spinner” utilizado para producir las cintas que
se estudian en este trabajo. Se muestra la rueda sobre la que se inyecta el metal
fundido para dar lugar a la formacion de cintas que es de 19 cm de didmetro. La
velocidad de rotacion del disco de cobre fue de 25 ms™ y el proceso se efectué en
atmosfera controlada de Ar de alta pureza (99.999 %). En la figura 2.1 (c)
aparecen las cintas obtenidas del compuesto intermetalico DyNi,. Como se puede
observar, la longitud de las cintas vario entre 3 a 15 mm; esto se debe a que la
aleacion que cristaliza, es fragil y en la medida que se solidifica se producen
trozos de cinta. La anchura de las cintas vari6 entre 0.7 y 1 mm. Las cintas que se
estudiaron en este trabajo no fueron elaboradas por el autor, sino obtenidas por su
director de tesis. Sin embargo, el autor recibié un entrenamiento en el uso de esta
técnica en el Instituto de Investigacion en Materiales de la UNAM, México DF, con
el mismo equipo en el que se prepararon las muestras que se estudian (como
parte de la formacion recibida durante sus estudios de maestria). El entrenamiento
conllevo la fabricacidon de cintas de varios tipos de aleaciones bajo la supervision
del director de tesis y del Dr. Angel Gabriel Lara Rodriguez (especialista en la

técnica y responsable del equipo).

2.2 Andlisis por difraccion de rayos X.

Esta técnica permite identificar las fases presentes en un material y caracterizarlas

estructuralmente (determinar el tipo de estructura cristalina, los parametros de la
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celda cristalina, la posicion de los &tomos dentro de la celda, entre otros aspectos)
[7].

Los patrones de difracciones de rayos X de las cintas estudiadas fueron obtenidos
a temperatura ambiente para muestras finamente pulverizadas en un difractbmetro
de polvo Briiker, modelo D8 Advance empleando radiacion CuKq (A; = 1.5406 A, A,
= 1.5406 A). EI paso empleado fue de 28 = 0.02° y el tiempo de conteo de 10
segundos por punto.

La identificacion cualitativa de fases se hizo con un software que contiene la base
de datos del Internacional Center for Diffraction data (ICDD) version ICDD
DDView+ 4.10.0 y PDF-4+2011 RDB 4.1002. El mismo se encuentra disponible en
el Laboratorio de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN). En
el capitulo 3, de Resultados y experimentales y discusion, se explica en detalle
como se efectud la indizacion de los picos de difraccion.

Se hizo también un andlisis cuantitativo del patron de difraccion de rayos X de
polvos de las muestras obtenidas mediante el método de Rietveld [6] Con este fin
se realizdé un entrenamiento béasico y se recibié asesoria por parte del Dr. Pablo
Alvarez Alonso de la Universidad del Pais Vasco, Espafia.

El refinamiento Rietveld de los datos estructurales a partir del difractograma de
polvo de las cintas de DyNi, se llevé a cabo usando el programa FullProf version
5.30 - Mar2012-ILL JRC (que es una aplicacién gratuita que se puede bajar del
sitio http://www.ill.eu/sites/fullprof/) [8].

2.3 Microscopia electronica de barrido y espectrosco pia de dispersion de

rayos X.

La Microscopia electronica de barrido (en inglés “scanning electron microscopy”,
SEM), provee informacion sobre la microestructura y la composicion quimica
elemental de un material: topografia, morfologia, distribucion de fases, y
diferencias composicionales (distribucion de elementos quimicos mediante la

deteccion de los electrones retrodispersados). Actualmente hay microscopios que
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pueden alcanzar una resolucion de nm y magnificaciones, o0 aumentos, de hasta
150.000x.

Para determinar la composicion quimica elemental el microscopio debe disponer
de un espectrometro de dispersion de rayos X (en inglés “energy dispersive X ray
spectroscopy”, EDS). Esta técnica consiste en generar un haz de electrones que
barre cierta area de la superficie de una muestra y detectar los rayos X generados
cuando el haz interactia con la muestra. La deteccion de los rayos X emitida
permite hacer el analisis quimico elemental. La figura 2.2 ilustra las diferentes
sefales obtenidas al hacer incidir un haz de electrones sobre una muestra.

Los estudios SEM y EDS se hicieron en un microscopio electrénico de barrido de
la firma FEI, modelo FIB DUAL BEAM FEI HELIOS 600 NANOLAB, equipado con
un detector EDS (de la firma EDAX). EIl andlisis quimico elemental se hizo por
ambas caras de las cintas (de composicion nominal DyNi;) y en su seccion

transversal, para cuantificar los elementos presentes.

Haz de electrones P
mcidentes .
1o

Emusor de

. . Electrones Auger
catodoluminiscencia

EDX, emistén de Electrones
rayos X retrodispersados
Difraccion de Electrones
pseudo Kikuchi < | secundarios
/ﬂ = "}\
) J
muestra \\“ -
e

Figura 2.2. Representacion esquematica del haz electronico de un microscopio
electronico de barrido. El haz de electrones incide sobre el material hasta cierta
profundidad (la cual varia en funcion de la energia de los electrones) y al
interactuar con el mismo se generan rayos X, electrones retrodispersados,
electrones tipo Auger y electrones secundarios [9].

El objetivo fue determinar si las muestras estudiadas presentan o no la

estequiometria 1:2, asi como conocer la cantidad de oxigeno presente, con lo que
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se puede establecer si hubo oxidacion apreciable durante el proceso de
fabricacion de las cintas.

Las micrografias que se reportan se hicieron en régimen de electrones
secundarios sobre la seccion transversal y la cara de contacto y no contacto con la
rueda, para caracterizar la estructura granular de las cintas por ambas caras y en
su seccion transversal, asi como la morfologia de los granos y si se tiene 0 no

crecimiento preferencial, lo que daria lugar a cierta textura cristalogréfica.

2.4 Mediciones de magnetizacion

La técnica de magnetometria vibracional, en inglés “vibrating-sample
magnetometry” (VSM), permite medir el momento magnético m de un sélido en
funcion del campo magnético aplicado, poH, la temperatura T, el angulo, y el
tiempo [10]. Segun ilustra la figura 2.4, esta técnica esta basada en la medicién del
voltaje inducido en un sistema de bobinas de deteccidon debido a la variacion de
flujo que produce una muestra que oscila sinusoidalmente (que es proporcional a
su momento magnético). Un magnetometro vibracional estandar tiene una
sensibilidad de hasta 10° emu. En nuestro trabajo, esta técnica ha sido usada
para medir las isotermas de magnetizacion en funcion del campo magnético,
M(MoH) hasta un campo magnético maximo de 5 Tesla, y las curvas de
magnetizacion en funcién de la temperatura manteniendo el campo constante,
M(T) (o curvas termomagnéticas).

Para la caracterizacion magnética de las muestras estudiadas se utilizo la opcion
de magnetometria vibracional de una plataforma de medicién de campo magnético
y temperatura, en inglés “Physical Property Measurement System” (PPMS) de la
firma Quantum Design. La misma consta de una bobina superconductora que
produce un campo maximo de 9 T, y permite variar la temperatura entre 1.9 K y
400 K.

Las medidas se realizaron en trozos de cinta de unos 4 mm de longitud recubierto
por dos cintas de Kapton para mantenerla fija. El campo magnético fue aplicado a

lo largo de la cinta para minimizar el efecto del campo desmagnetizante (Hg).
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Segun se explica en el epigrafe 1.3, se midieron también las isotermas de
magnetizacion para una muestra de cinta pulverizada con geometria cilindrica;
para las mismas se hizo también la correccion debido al campo desmagnetizante
[10].

Figura 2.4. Esquema del magnetémetro de muestra vibrante [10].

Para determinar la temperatura de Curie, Tc, del compuesto intermetalico DyNi, se
midieron las curvas termomagnéticas en régimen de enfriamiento obtenidas para
HoH =5 mT con una velocidad enfriamiento de 0.5 K/min; la data se midio punto a

punto.
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CAPITULO 3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION.
3.1 Andlisis estructural, microestructural y termomagnético.

Las micrografias tipicas de la seccion transversal de las cintas de DyNi,, asi como
de la cara de no contacto y de contacto con la rueda aparecen en las figuras
3.1(a), (b) y (c), respectivamente. En la parte inferior de cada figura se muestra
una micrografia a una mayor magnificacion para revelar mejor las caracteristicas
microestructurales observadas en las muestras.

Como se puede ver de la figura 3.1(a), las cintas tienen un grosor promedio
estimado de 20 ym. Es decir, son relativamente finas lo que concuerda con la
técnica empleada para su obtencion a pesar de que la velocidad de enfriamiento
utilizada no fue demasiado elevada (v= 25 ms™). Es conocido que el grosor tipico
medio de las cintas obtenidas por esta técnica varia entre 5 um y 60 um y se
reduce con el aumento de la velocidad de enfriamiento v [1]. Las cintas producidas
son microcristalinas, segun puede verse de las micrografias que aparecen en la
figura 3.1, y estan formadas por granos que presentan forma columnar, indicando
que el crecimiento de los cristales se ve favorecido segun cierta direccion
cristalografica (no obstante, es importante decir que el analisis de la textura
cristalografica no ha sido objeto de estudio de nuestro trabajo). En la region central
de las cintas en formacion el flujo de calor extraido es mas lento, lo que facilita la
difusion atémica y el crecimiento de los granos. Notese que el eje mayor de los
granos crece segun la direccion perpendicular al plano de las cintas. Otro rasgo
microestructural interesante es que la superficie de los granos columnares en la
cara de no contacto con la rueda esta fraccionada [lo que se aprecia en la
micrografia de mayor aumento de la figura 3.1(a)]; esto es, si no se observa la
seccion transversal, y sélo se observa la microestructura de las cintas por la cara
superior, parece que las columnas tienen una seccion transversal de menor area o
gue los granos en las cintas son mas pequefios. Esta ‘granularidad’ en la
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Figura 3.1. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones en las que se
muestran las principales caracteristicas microestructurales que presentan las
cintas recién fundidas de la aleacion DyNi,: (a) seccion transversal. La foto inferior
muestra una vista semi-rasante de la superficie de no contacto con la rueda; (b)
superficie de no contacto con la rueda a diferentes magnificaciones, y; (c) la
superficie que contacta con la rueda a diferentes magnificaciones.

superficie de los granos columnares de las cintas puede estar relacionada con que
la extraccion de calor en la superficie es mas répida que en el volumen de las
cintas lo que lleva a la formacion de canales o grietas de cierta profundidad
durante la solidificacion. Ademas de este fraccionamiento de la superficie de los
granos columnares, se observa en algunas zonas formaciones triangulares que

sobresalen [ver foto inferior de la figura 3.1(b)].
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En la cara de contacto [figuras 3.1(c)] con la rueda (en la que se consigue la
velocidad de enfriamiento mas alta) se observan dos zonas: (a) cavidades
alargadas segun la direccion de rotacion de la rueda, que se originan por el
arrastre del gas durante la formacion de la cinta, y; (b) zona lisas, que es donde el
liquido entra en contacto directo con la rueda solidificandose muy rapidamente. En
las primeras crecen granos de seccidn transversal mayor ya que la velocidad de
enfriamiento es mas lenta [segun se puede observar en la micrografia inferior de la
figura 3.1(c)]. Por ultimo, no se observé la presencia de fases minoritarias en
forma de precipitados.

La figura 3.2 muestra un espectro tipico de EDS para las cintas recién fabricadas.
Para determinar la composicion quimica elemental promedio se hicieron tres
analisis en distintos puntos de la seccion transversal, tres en la cara que contacta
a la rueda, y tres en la cara que no contacta con la rueda, para cuatro trozos

distintos de cinta.

Figura 3.2. Espectro tipico EDS obtenido para las cintas recién fundidas de la
aleacion DyNi,.

En el espectro EDS aparecen las lineas de emision caracteristicas del Ni, el Dy, y
el oxigeno. Notese que la linea correspondiente a este Ultimo es de muy baja
intensidad lo que indica que este elemento se encuentra en baja concentracion.
En la obtencion de cintas por esta técnica es frecuente que si el hermetismo de la
camara no es bueno aparezca cierta cantidad de oxigeno en las dos superficies de
las cintas (la mayor concentracion suele aparecer en la superficie de no contacto
con la rueda ya que es la que estd mas expuesta a la atmésfera de la camara).

Esta oxidacién esta relacionada con el retardo de varios minutos que hay entre
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gue se establece la atmosfera de gas argon en la cdmara, se echa a rotar la rueda
hasta que su velocidad se estabiliza, se efectda la fusion por induccién, y se
produce el lanzamiento del chorro de metal fundido para producir las cintas. El
contenido de oxigeno promedio fue de 5.8 % At. en la seccion trasversal, 9.1 % At.
en la cara que contacta la rueda, y 11.0 % At. en la cara que no contacta con la
rueda, lo que resulta bajo (la desviacién estandar DS* fue de + 0.3-0.4 % At.). El
andlisis semi-cuantitativo indicé que los elementos principales de la aleacién, Dy y
Ni, se encuentran en una proporcion promedio de 33.7 % At., y 66.3 % At,,
respectivamente (la desviacion estandar DS para el Dy fue de £ 0.3-0.6 % At. y
para el Ni + 0.5-0.7 % At.). Por lo tanto, podemos decir que las cintas contienen

los elementos que forman el compuesto intermetélico DyNi, en la

Figura 3.3. Refinamiento Rietveld del patron de difraccion de rayos X para una
muestra finamente pulverizada de las cintas recién fundidas de DyNi,. Puntos
negros: datos experimentales; linea roja: patrén calculado. La linea inferior
representa la diferencia entre el patrén obtenido experimentalmente y el calculado.

! DS mide el grado dispersion de los datos con respecto al valor promedio; es decir, es la o
variacion esperada con respecto a la media aritmética de los valores de una magnitud.
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proporcion 1:2. La figura 3.3 muestra el patron de difraccion de rayos X obtenido
experimentalmente (circulos negros abiertos) a temperatura ambiente para las
cintas finamente pulverizadas, y el patron calculado empleando el método de
Rietveld (linea roja continua); la diferencia entre ambos aparece en la parte
inferior.

Este analisis se hizo con el objetivo de identificar las fases presentes y
cuantificarlas, asi como determinar la estructura de la fase principal que se forma
en las cintas y su parametro de celda. Como se apunt6 con anterioridad (epigrafe
2.2), las lineas del patrén de difraccion fueron inicialmente identificadas con ayuda
de la base de datos ICDD. De las tarjetas incluidas en la base de datos, la que
permite indizar todos los picos del difractograma experimental, ya indicados en la
figura, es la nimero 04-003-3271, con lo que las cintas de DyNi, cristalizan en el
sistema clbico con grupo espacial Fd3m (nimero 227); esto concuerda con lo
reportado por Deodhar y colaboradores para el compuesto intermetalico masivo
DyNi, [2]. Al poder indexar todas las reflexiones de Bragg, podemos decir que el
material es monofasico lo que concuerda con la informacion obtenida en las
fotografias SEM y con las curvas de analisis termomagnético que se presentan
mas adelante; este Ultimo indica la existencia de una fase magnética. Para hacer
el refinamiento Rietveld del patron de difraccion se utilizd el programa FullProf
(Version 5.30 - Mar2012-ILL JRC). El valor del pardmetro de celda a obtenido es
de 7.162 A (a=b=c), y el error en su determinacion fue + 0.001 A. Los factores de
ajuste obtenidos fueron buenos: Ry= 10.5 % y Ry, = 13.7%. El parametro de celda
determinado coincide con el reportado por A.S. Markosyan [3]; no obstante, otros
autores han reportado valores ligeramente inferiores para muestras masivas
policristalinas, esto es a = 7.155 A [4] y a = 7.148 A [5].

La figura 3.4 muestra las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura
medidas para un campo magnético constante de 5 mT durante el enfriamiento
(sefalada como FC), asi como a 5 T durante el calentamiento y enfriamiento.
Como es de esperar, para altos valores de campo las curvas de enfriamiento y
calentamiento se superponen ya que el material esta magnéticamente saturado.
La temperatura de Curie Tc, 0 de transicion del estado ferromagnético al
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paramagnético, se estimo a partir del punto de inflexion de la curva M(T) en
régimen FC a 5 mT, esto es, a partir del minimo de la curva dM/dT en funcién de
la temperatura (que aparece en al grafico insertado en la figura 3.4). La
temperatura de transicion magnética obtenida fue de 21.5 K, lo que se
corresponde con lo reportado por Von Ranke y colaboradores para muestras en
bulto de DyNi; [6], pero inferior a las temperaturas de 32 Ky 23 K reportadas por
otros autores ([7] y [8], respectivamente). Nétese que a bajo campo se alcanza un
alto valor de magnetizacion, esto nos indica que nuestro material tiene una
elevada susceptibilidad magnética inicial (lo que se ve muy bien en las isotermas
de magnetizacion que se grafican en la figura 3.5 para el rango de temepratura
correspondiente a la region ferromagnética). La elevada magnetizacion de
saturacién que se alcanza (157 Am?kg™) que se origina por el elevado momento
magnético de los iones Dy**, debe dar lugar a un elevado efecto magnetocalérico

en este material.

Figura 3.4. Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatur a medidas a 5
mT en régimen de enfriamiento (indicado como FC) y a 5 T en régimen de
calentamiento/enfriamiento para cintas recién fundidas del compuesto
intermetalico DyNi,. Figura insertada: curva dM/dT vs T a 5 mT.

35



3.2 Propiedades magnetocaloricas.

La figura 3.5 muestra las isotermas de magnetizacion en un rango de temperatura
gue va desde 6.5 K a 54 K. El incremento de temperatura entre una isoterma y la
subsiguiente fue de 1.5 K entre 6.5 Ky 38 K, y de 2 K entre 38 Ky 54 K. La forma
de las curvas M(U,AH) por debajo de la temperatura de Curie (T¢), que como se
sabe es de 21.5 K, es la tipica de un material ferromagnético; por encima de dicha
temperatura, las isotermas tienden paulatinamente a la linealidad con el aumento
de la temperatura como es caracteristico de la transicion al estado paramagnético.
Debe notarse que en la region en que el material se encuentra en estado
ferromagnético la saturacion se alcanza a valores relativamente bajos de campo

magnético (para HoH= 2 T este se encuentra proximo a la saturacion a T= 6.5K).

Figura 3.5. Isotermas de magnetizacion medidas entre 6.5 Ky 54 K hasta un valor
de campo magnético maximo de HHmax= 5 T para las cintas recién fundidas del
compuesto intermetdlico DyNi,. EI campo magnético fue aplicado segun la
direccion longitudinal de la cinta.

La figura 3.6(a) muestra las curvas de Arrott (conocidas tambien como “Arrott

plots” o gréaficos de Arrott) que se obtuvieron de las isotermas de magnetizacion
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entre 12.5 Ky 54 K. Este tipo de gréfica es comiunmente empleada para evaluar
de manera cualitativa el caracter de la transicién magnética: las curvas M? vs. H/M
de los materiales ferromagnéticos que transitan del estado ferromagnético al

paramagnético (transicion magnética de segundo orden) muestran una concavidad

Figura 3.6. Gréficos de Arrot en el intervalo 12.5 < T <54 K (a), y region de bajo
campo alrededor de la temperatura de transicion (12.5 < T < 27 K) (b), obtenidos a
partir de las isotermas que se grafican en la figura 3.5 para las cintas recién
fundidas del compuesto intermetalico DyNi; (WHmax= 5 T). La curva
correspondiente a T¢ aparece indicada (21.5 K).
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negativa en la region ferromagnética [9] y positiva por encima de T¢, mientras que
los que exhiben una transicion magnética provocada por una transicion de primer
orden mostraran curvas en forma de S, es decir mostraran un cambio de signo en
la pendiente (si se mide hasta un campo suficientemente elevado) [10].N6tese que

2 vs H/M tienen los rasgos

en nuestro caso, la tendencia de las curvas M
principales de una transicion de segundo orden (como es de esperar). En la figura
3.6(b) se reporta la region de bajo campo alrededor de la temperatura de
transicion, esto es, en el intervalo 12.5 < T < 27 K, con el objetivo de mostrar cdmo
justo en torno a Tc= 21.5 K se produce el cambio de signo en la concavidad de las

curvas.

Figura 3.7. Variacion de entropia magnética |[ASu(T)| con la temperatura para una
variacion de campo entre 1 y 5 T para cintas recién fundidas del compuesto
intermetalico DyNi,. La linea vertical punteada indica la Tc. Figura insertada:
dependencia del valor pico de la variacién de entropia magnética |ASy"*** | con la
variacion del campo magnético.

La figura 3.7 muestra la variacion de entropia magnética en funcion de la
temperatura en valor absoluto [ASw(T)| para variaciones de campo magnético

entrely5T.
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Los valores de |ASu| han sido calculados a partir de las isotermas de

magnetizacion que se grafican en la figura 3.5 mediante la relaciéon de Maxwell

OM (T, 14, H)

s (i)l (M

j dH . Con este fin se utilizd un programa de
HoH

célculo desarrollado por el Dr. Pablo Alvarez Alonso. Para una variacién de campo
magnético de 2 Ty 5 T, el valor maximo, o valor pico, de variacién de entropia
magnética |[ASy***| obtenido fue de 13.5 Jkg™ K™y 23.5 Jkg*K™, respectivamente,
y se encuentra localizado a 21.5 K, es decir, a la T¢c del material. Tales valores son
mayores (~ 25 % y 10 % para a HoAHmax= 2 T y 5 T, respectivamente) que los
reportados para la aleacion en bulto DyNi, (10.7 y 21.1 Jkg*K™) [6, 11]. En la tabla
3.1 se recogen los valores de las propiedades magnetocaloricas de ambas
muestras. Como se explico en el epigrafe 3.3, en la referencia 6 los datos de las
curvas ASu(T) y AT.q(T) son referidas a un trabajo que nunca fue publicado (que
aparece como referencia 17: Tiezhong Ma, K. A. Gschneidner, Jr.,, and V. K.
Pecharsky, unpublished). Esto fue confirmado recientemente mediante
comunicacion privada por el Prof. V. K. Pecharsky [12], quien, ademas, tuvo la
cortesia de proporcionarnos los datos experimentales con los que se comparan las

cintas y que se plotean en la figura 3.8.

Tabla 3.1. Valor pico de variacién de entropia magnética |[ASy*** |, RC-1, RC-2,
OTrwhuM: Thoty Tcolds Tc, para las cintas de DyNi, estudiadas en el presente trabajo y
las aleaciones policristalinas en bulto de DyNi, obtenidas por V. K. Pecharsky y
colaboradores [6,11]. Estos valores aparecen para PoAHmax=2 Ty 5 T.

Tc |ASyP** | | RC-1 RC-2 OTrwrm | Thot Tcold
Material | (K) (Jkg K™Y | kg™ kg™ (K) (K) (K)
2T | 5T |2T | 5T |2T [5T |2T|[5T|2T|[5T |2T [5T
DyNi, |21.5[135[235 (209 [519 [160 [390 |16 |23 |29 [36 [13 |13
(cintas)
DyNi, |21 [10.7 [21.1 140 [443 |--- |-~ |13 [21 |28 |35 |15 |14
(bulto)
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Regresando a las caracteristicas de la curva ASy(T) para las cintas, debe notarse
gue la misma es asimétrica ya que por debajo de T¢ el material se encuentra en
estado ferromagnético, y por encima de Tc en estado paramagnético, y como
hemos visto, la dependencia de la magnetizacion con el campo magnético difiere

peak

en ambas zonas. La figura insertada muestra la variacion de |ASy™ | con pe4H.

Figura 3.8. Comparacion de la curva de variacion de entropia magnética en
funcion de la temperatura |ASy(T)| para una variaciéon de campo magnético de 2 y
5 T para las cintas recién fundidas y muestras en bulto del compuesto
intermetalico DyNi,. Los datos sobre ésta ultima fueron obtenidos por cortesia del
Profesor V. K. Pecharsky [12]. La linea vertical punteada indica la Tc.

Para explicar por qué las cintas muestran un efecto magnetocaldrico superior que
la muestra policristalina en bulto con la que hemos comparado debe considerarse
lo siguiente. Como se explico en el epigrafe 1.3, el compuesto intermetalico DyNi,
muestra una fuerte anisotropia de la magnetizacion [8]. Sus direcciones de facil y
dificil magnetizacion son [100] y [111], respectivamente, lo que da lugar a que su

respuesta magnetocalodrica sea anisotrépica.

En la figura 3.9 se comparan las curvas de variacion de entropia magnética en

funcion de la temperatura (en valor absoluto) para una variacion de campo H.AH
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de 2 T para las cintas, la muestra policristalina en bulto de referencia y las mismas
cintas pulverizadas. En este ultimo caso, la curva de variacion entropia magnética
se calculé a partir de un conjunto de isotermas de magnetizacion; las mismas
fueron medidas en las mismas condiciones experimentales que para las cintas. A
estas isotermas se les hizo la correccién debido al campo desmagnetizante?.
Teniendo en cuenta que este material presenta un incremento del efecto
magnetocaldrico segun la direcciéon [100] (y un fuerte decremento segun las otras

dos direcciones notables), el aumento de |[AS, %

| en las cintas con respecto a la
muestra policristalina en bulto indica que existe cierta orientacion preferencial de
ejes de facil magnetizacion [100] de los cristalitos segun la direccion de fabricacion
de la misma (es decir, segun la direccion longitudinal de las cintas que es
tangencial a la rueda de cobre). Un andlisis riguroso de este aspecto requeriria
medir la textura cristalogréfica ge presentan las cintas, pero, por un lado, esto
rebasa los limites de la presente tesis y por otro no contamos con el equipamiento
ni el conocimiento para hacerlo. Sin embargo, hay varios argumentos de caracter
magnético y morfolégico que refuerzan la conclusién anterior: (a) la figura
insertada en la figura 3.9 compara las isotermas de magnetizacion a 14 K
(normalizadas a su valor de magnetizacion a 4 T), como se puede ver, para las
cintas la curva M(U.H) presenta una elevada susceptibilidad magnética inicial
saturando a mas bajo campo. Ademas, notese que la diferencia principal entre
ambas curvas se observa en la regidbn de campo magnético que corresponde con
la rotacion de la magnetizaciéon. Esto, como Unico puede ser explicado es
considerando que para las cintas hay cierta fraccion, que es dificil estimar, de
cristales con sus ejes de facil magnetizacién orientados segun la misma direccién
en que se aplica el campo magnético (esto es, segun la direccion de la cinta). Por
su parte, la pulverizacion destruye la orientacion preferencial antes referida, por lo
tanto, las isotermas para la muestra en polvo saturan a un campo mayor ya que en

este caso los ejes de facil magnetizacion tienden a distribuirse isotropicamente; (b)

2 El polvo medido qued6 compactado en el portamuestras de medicién del magnetometro en forma cilindrica.
En este caso el factor de desmagnetizacion Ng, segun el eje del cilindro, o direccion z, viene dado por: Ng = 1
/[2(2I’1/(1T)1/2) +1]. En nuestro caso Ng tomd un valor de 0.6. Para méas informacién sobre el valor de Nd para

muestras en forma cilindrica consultese la referencia 13.
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las micrografias SEM [figura 3.1 (a)] revelaron que las cintas estan formadas por
granos con morfologia columnar lo que indica que el gradiente de temperatura
durante la solidificacion tiende a favorecer el crecimiento direccional de los
cristales. Esto es congruente con la existencia de textura parcial que indican las

mediciones magnéticas.
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Figura 3.9. Comparacion de la curvas de variacion de entropia magnética en
funcion de la temperatura [ASu(T)| para una variacion de campo magnético p,AH
de 2 T para cintas, cintas pulverizadas y la muestra policristalina en bulto del
compuesto intermetalico DyNi,. Los datos sobre éste ultimo fueron obtenidos por
cortesia del Profesor V. K. Pecharsky [12]. Figura insertada: comparacion de las
curvas de magnetizacion normalizadas en funcion del campo magnético a 14 K
para las cintas y cintas pulverizadas.
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Figura 3.10. Dependencia del valor pico de variacion de entropia magnética
(IASW*** |) con el campo magnético (UoAH)?? para las cintas recién fundidas del
compuesto intermetalico DyNi,.

La figura 3.10 muestra cémo varfa |[ASy"® | con (uoAH)?2. La dependencia no se
ajusta a una linea recta, lo que si ocurre con los materiales con efecto
magnetocalérico originado en transiciones de segundo orden cuyo
ferromagnetismo puede ser descrito con una teoria de campo medio [14].

La tabla 3.2 contiene los valores pico de variacién de entropia magnética (|ASy***
|), de capacidad de refrigeracion (RC-1, RC-2,y RC-3), el semi-ancho de la curva
ASw(T) (8Tewnm), Y €l intervalo de operacién en temperatura 5T<C relacionado
RC-3 (definido como 8T 3= Tio"2 — Teod o) para las cintas estudiadas del
compuesto intermetalico DyNi,. Todos ellos aparecen reportados para variaciones
de campo magnético entre 1 T y 5 T. La figura 3.11 muestra cdmo depende la
capacidad de refrigeracion RC-1, RC-2, y RC-3 con p,AH. La definicion y el
método que se emplea para calcular estas magnitudes fue descrito en el epigrafe
1.1.3 [15-17].

43



Tabla 3.2. Valor pico de variacion de entropia magnética |ASy** |, de la

capacidad de refrigeracion RC-1, RC-2 y RC-3, el semi-ancho de la curva &Trwhm,
y valores del intervalo de operacién en temperatura OT"C> Thot " 2 Y Teod o>
determinados parar RC-3, para las cintas del compuesto intermetélico DyNis.

DyNi, (cintas)
HoH (T)

1T 2T 3T AT 5T
|ASWPe* | (Jkg K™ 8.5 13.5 17.5 20.6 23.4
RC-1 (Jkg ™) 100 209 315 417 519
RC-2 (Jkg ) 77 160 239 316 390
STewhm (K) 12 16 18 21 23
Thot (K) 26 29 31 34 36
Teoid (K) 14 13 13 13 13
RC-3 (Jkg ™) 51 105 158 210 260
ST3 (K) 13 17 19 22 23
Thot =~ (K) 27 30 32 35 36
Teold = (K) 14 13 13 13 13

Como se comento en el epigrafe 1.3 (Base tedrica) en la literatura revisada no se
encontré que se haya reportado explicitamente la capacidad de refrigeracion para
muestras en bulto del compuesto intermetélico DyNi,. No obstante, los valores de
RC-1y de RC-2 pudieron ser calculados a partir de la curva experimental ASy(T)
proporcionada por el Profesor V. K. Pecharsky [12] (que es la misma que aparece
reportada en las referencias 6 y 11) y los resultados se recogen en la tabla 3.1.
Las cintas mostraron valores de RC-1 para poAH= 2 Ty 5 T de 209 y 519 Jkg™,
respectivamente, lo que resulta superior en un 49y 19 % con respecto a lo que se
obtiene para la aleacién en bulto DyNi, (140 y 434 Jkg*, respectivamente).
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Figura 3.11. Capacidad de refrigeracion RC-1, RC-2, RC-3 en funcién de la
variacion del campo magnético para las cintas recién fundidas del compuesto
intermetalico DyNi,.

La figura 3.12(a) muestra la dependencia de las temperaturas Thot Y Tco, que las
define el semi-ancho 6Trwum de la curva ASy(T) y que esta relacionado con RC-1
y RC-2. Nétese que a medida que aumenta el valor de p,AHmax S€ incrementa
OTrwnm, l0 que indica que el ancho de la curva ASy(T) va aumentando
paulatinamente. Como sabemos, el intervalo de temperatura de mayor interés
desde el punto de vista practico es para HoAHmax= 2 T que va desde 13 a 29 K
(6Trwhum= 16 K). En la figura 3.12(b) se puede ver la tendencia de las temperaturas
Thot -~y Teoid C° relacionadas con RC-3 que en este caso son muy similares a las
del semi-ancho de la curva ASy(T). Teniendo en cuenta que el material es
ferromagnético para T < 21.5 K y que por lo tanto, el rango de existencia en
temperatura del ferromagnetismo en este material es estrecho, se midieron las
isotermas de magnetizacion en aumento y decremento de campo con el objetivo
de evaluar su reversibilidad del efecto magnetocalorico. Como se conoce [10], la

existencia de histéresis magnética disminuye la capacidad de refrigeracién del
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material. Las pérdida por histéresis vienen dadas por la el area encerrada entre la

isoterma de magnetizacion medida en aumento y en decremento de campo.

Figura 3.12. (a) Variacion de las temperaturas Thot Y Tcold que definen el 6Trwum de
la curva ASy(T) con la variacion de campo magnético (relacionadas con RC-1 y
RC-2). (b) Variacién de las temperaturas Tnot = Y Teod "C° que determinan RC-3
con la variacion de campo magnético.
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En la figura 3.13(a) se muestran las isotermas de magnetizacion para poHmax <2 T
en el rango de temperatura que comprende al semi-ancho de la curva ASy(T) y el
intervalo determinado por la RC-3 [12.5 K (=Tcoig) £ T £y 29 K (=Thot)], que es el
rango de interés desde el punto de vista practico (UWAH < 2 T). Como se puede
observar las isotermas son esencialmente reversibles. Para una verificacion fina
de este aspecto, en la figura 3.13(b) aparece la region de bajo campo (L,H< 0.5 T)
de la isoterma a 12.5 K (temperatura que corresponde con T¢g), Ya que, en
principio, esta debe ser la que presente una mayor pérdida. Como se observa las
pérdidas por histéresis que existen, que estan originadas en el caracter
ferromagnético del material, son despreciables (su valor para esta temperatura es
de 1.5 Jkg™), lo cual es ventajoso desde el punto de vista de las aplicaciones
potenciales de este material.

Con el objetivo de comparar las propiedades magnetocaloricas del DyNi, con otros
materiales, que han sido reportados recientemente en la literatura y sugeridos
como buenos refrigerantes magnéticos en el mismo rango de temperatura, se hizo
una revision bibliogréfica sobre los materiales magnetocaloricos que poseen una
temperatura de transicion magnética cercana a la del DyNi,. La revision incluyo
materiales con transiciones de segundo y primer orden; en este Ultimo caso con
transiciones del estado antiferromagnético (AFM) al ferromagnético (FM). Una vez
identificados todos los compuesto que tenian su temperatura de transicion
magnética cercana a 21 K se calculo el valor de RC-1 para poAH=2 Ty 5 T. Los
resultados aparecen resumidos en la tabla 3.3. Es importante notar que las cintas
producidas de DyNi, poseen un alto valor en RC-1 comparado con los demas
materiales con temperatura de transicion cercana a 21 K, lo que hace que el
DyNi, sea un material con buenas caracteristicas para su utilizacion en la
tecnologia de refrigeracion magnética a baja temperatura. De la tabla vemos que
el HoNi, tiene un valor de RC-1 ligeramente superior que el obtenido para las
cintas de DyNip, sin embargo, el HoNi, tiene una temperatura de transicion
magnética mas baja (Tc= 13 K) y un 0Tgwpyw menor (9 Ky 13 Ka 2y 5T,
respectivamente); esto hace que el DyNi, sea superior para fines de refrigeracion

magnética a bajas temperaturas.
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Figura 3.13. (a) Isotermas de magnetizacion medidas en aumento y decremento
de campo hasta poHmax = 2 T en el intervalo de temperatura que se corresponde
con el semi-ancho de la curva ASy(T) (esto es, para dTrwum= Tcoid - Thot)- EN este
material Teog = 12.5 Ky Thot = 29 K). (b) Region de bajo campo de la isoterma de
magnetizaciéon medida en aumento y decremento de campo a 12.5 K (esto es,
para T= Teod; HoH £ 0.5 T).
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Tabla 3.3 Valor pico de variacion de entropia magnética |ASwu

peak

| (valor absoluto),

RC-1, y O6Trwnm, para las cintas de DyNi, obtenidas en el presente trabajo y su
comparacion con lo reportado en la literatura para diferentes materiales con
temperatura de transicion magnética cercana a 21 K.

Ttrans |ASMpeak | RC-1 6T|:WHM Tipo de
Material (K) (Jkg K™ (J kg™h (K) transicion | Referencia
2T 5T | 2T 5T | 2T 5T
DyNi; 215|135 | 235 | 209 | 519 |155|22.1| FM-PM Presente
cintas .
trabajo

DyNi, - bulto 21 |10.7* | 21.1* | 140* | 434* | 13 | 20 | EM-PM | [6, 11]**
TbCoC, 28 7.8% | 15.3* | 109* | 67* 14 24 FM-PM [18]
GdCo,B>» 25 9.3* |17.1* | 83.7* | 478* | 9 28 | AFM-FM [19]
ErsNi, 16 |10.8*|19.5*| 173* | 487*| 16 25 FM-PM [20]
ErsCo 15 o* 17.1* | 135* | 442* | 15 26 FM-PM [21]
HoNi; 13 | 24* | 33" | 216* |528*| 9 | 16 | FM-PM 22]
DySb 11 15.6* 140* 9 AFM-FM [23]
HoCusSi 9 17* 33* | 136* | 495* | 8 15 | AFM-FM [24]
HosNiz 33 9.7% | 21.7* | 165* | 477* | 17 22 FM-PM [20]
NdMn,Gep4Siyg | 36 | 12.3*| 18* | 111* | 270*| 9 15 | AFM-FM [25]
ErNi, 7 11.2* | 20.3* | 100* | 324*| 9 16 | - [11]
Dyss.s 6 10.9* | 17.5 - - - - AFM-PM [26]
Co17.3Al28.9H170.6
ErRu,Si, 55 |10.9* | 17.5*| 87 | 272*| 8 16 | AFM-PM [27]

*Valor estimado a partir de la curva ASy(T) que se reporta.
**|_os autores de la referencia 6 comparan sus resultados te6ricos con los de la referencia 17
citada, la cual es un articulo no publicado (esto es, [17] Tiezhong Ma, K. A. Gschneidner, Jr.,
and V. K. Pecharsky, unpublished).
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CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se estudié (por primera vez) la composicion de fases,
microestructura, propiedades magnéticas y magnetocaloricas de cintas recién
solidificadas del compuesto intermetalico DyNi, obtenidas por enfriamiento
ultrarrapido usando la técnica de temple rotatorio o “melt spinning”. Sus principales

conclusiones son las siguientes:

1. La solidificacion rapida empleando la técnica de temple rotatorio, o “melt
spinning”, resultd un método efectivo para obtener directamente desde el fundido
cintas monofasicas microcristalinas del compuesto intermetalico DyNi,. Esto evita
la necesidad de realizar tratamientos térmicos prolongados para obtener este

material como en el caso de aleaciones en bulto.

2. La estequiometria de la aleacion de partida se reprodujo en las cintas y la fase
DyNi; cristaliz6 en una estructura cubica tipo MgCu, (C15) propia de las fases de
Laves. La misma presenta una transicion magnética de segundo orden a 21.5 Ky

una magnetizacion de saturacién a 2 K de 157 Am?kg™.

3. Las cintas mostraron:

(a) una entropia magnética maxima |ASyPe
magnético de 5 T (2 T) de 23.5 (13.5) Jkg*K™, lo que resulta un 10 (25) % mayor

gue la reportada para aleaciones policristalinas en bulto. Esto se explica por el

| para una variacion de campo

caracter anisotropico del EMC en este material junto con la existencia de cierta
orientacion preferencial del eje de facil magnetizacion de los cristales segun la
direccion de la cinta;

(b) una capacidad de refrigeracion RC-1 para una variacion de campo magnético
de 5 T (2 T) de 519 (209) Jkg*. Esta es muy elevada y comparable, o en algunos

casos superior, con lo reportado para aleaciones policristalinas en bulto de varios
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materiales con temperaturas de transicion magnética cercana a la del DyNi,. Con
respecto a lo reportado para aleaciones policristalinas en bulto RC-1 resulté mayor
en un 19 (49) %. Ademas, el material no presentd pérdidas por histéresis
significativas en el rango de temperatura que comprende al semiancho de la curva
de entropia magnética ASy(T) que lleven a una disminucién de la capacidad de

refrigeracion, esto es, el efecto magnetocalorico es practicamente reversible.

4. El alto valor en capacidad de refrigeracion que muestran las cintas del
compuesto intermetélico DyNi, comparado con otros materiales que presentan
una temperatura de transicion magnética cercana, permite decir que es un material
con buenas caracteristicas para su utilizacion en la tecnologia de refrigeracion

magnética en el rango de las bajas temperaturas.
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ANEXO

Anexo: Articulo cientifico en que se recogen los
resultados de la tesis.

Texture-induced enhancement of the magneto-caloric response
in melt-spun DyNi, ribbons

P. J. Ibarra-Gaytan C. F. Sanchez-Valdés). L. Sanchez Llamazare®ablo Alvarez-
Alonso? Pedro Gorrid,and J. A. Blancd

!Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnolégica, Camino a la Presa San José 2055 Col. Lomas
42 San Luis Potosi, S.L.P. 78216, Mexico

?|nstitut de Ciencia de Materials de Barcelona, CSIC, Campus UAB, 08193 Bellaterra, Spain
®Departamento de Electricidad y Electrénica, Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU), 48940 Leioa, Spain
“Departamento de Fisica, EPI, Universidad de Oviedo, 33230 Gij6n, Spain

°Departamento de Fisica, Universidad de Oviedo, Calvo Sotelo s/n, 33007 Oviedo, Spain

The magneto-caloric properties of melt-spun ribbons of the Laves phase liayei been

investigated. The as-quenched ribbons crystallize in a single-phase,g€ucrystal

structure C15; space grouf3m) exhibiting a saturation magnetization and Curie
temperature oMs = 157 A nf kg* andTc = 21.5 K, respectively. For a magnetic field
change of 2 T, ribbons show a maximum value of the isothermal magnetic entropy change
IASW"* = 13.5 J kg K?, and a refrigerant capaci®C = 209 J kg. Both values are
superior to those found for bulk polycrystalline DyBlioys (25 and 49%, respectively). In
particular, theRC is comparable or larger than that reported for other potential magnetic
refrigerants operating at low temperatures, making RPyldbons promising materials for

use in low-temperature magnetic refrigeration applications.

Keywords DyNi, intermetallic compound; melt-spun ribbons; magnetic entropy change;
magnetic refrigerant capacity.
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